5-ニトロソトロポロン類とアミン類との反応生成物に関する研究 by 浅尾 豊信
5-ニトロソトロポロン類とアミン類との反応生成物
に関する研究
著者 浅尾 豊信
号 8
発行年 1959
URL http://hdl.handle.net/10097/23025
授与学位
 学位授与年月r1
学位記番号
 学位授与の根拠法規
 研究科,専攻の名称
学位論文題目
指導教官
論文審査委員
 第1章
 第2章
 第3章
 第4章
 第5章
 第6章
あさむ
浅尾
東北大学教授
東北大学教授
東北大学教授
東北大学教授
 とよの サ
豊信
理学博士
 昭和34年3月251ヨ1
 理'博第8号
 学位規則第5条第1項
東北大学大学院理学研究科
 (博1ニヒ課不呈)イヒ学専攻
 5一二トロントロボロン類とアミン類
 との反応生成物に関する研究
野副鉄男
野副鉄男
 藤瀬新一・郎
瀬戸秀一
論文目次
緒言
 5一二』]ソ1・・ボワンと2,5一ジアミノト・ボンイミンとの反応生成
 物に.ついて
 5一二]・ロソト・ボロン類と芳香族アミγ類との1対2縮合物につい
て
 5_ニトロソト・ボロンと芳香族アミン類との1対1縮合物について
 5一ニトロソトロボロソと芳香族アミγ類との1対1縮合物生成の際,
 アルカリによる分離を行わない場合の生成物について
 5一ニトロソト・ポ・γ類と芳香族アミン類との反応生成物の構造に
 対する考察
1
論文内容要旨
 (1)著者の属する研究室におけるこれまでの研究により,5一ニト・ソト・ボPン(1)類は他
 のト・ポ・ン類と異なり,特異な性質を有し,例えばケトノ試薬や。一フェニレソジアミγと反応
 して,夫々ケトン誘導体やキノギザロト・ポンオキシムを与えることが知られている.これらの
 性質は(1)が,(A),(B)の如き互変異性体として存在するものとして説明されている.
 酬《ン£,
(A)
 ・・Nく}
(B)
 また,(1)はアンモニアと反応して,赤色の2一アミノー5一二卜・ソト・ポンを与え,芳香族ア
 ミン類と反応1、て1:2の割合で縮'合した無色の生成物を与えることも知られていたが,後者の
 構造については不明のままにあった.
 著者はこの嫌な(1)の特異性に興味をもら(1)とアミン類との反応を更に拡大し,種々の興
 味ある知見を得ることが出来た.以下その大要についてのべる.
 (2)5一二トソト・ボ・ソ(1)は2,5一ジアミノト・∫!・ソイミノと反応して(II)を与える.
 (II)の構造は,これを1酸化するとピラジンテトラカル・ドン酸が得られることによって確定した.
 (II)はイミノ基を有するため,アルカリに不安定で,容
 鵜縄繕(衆灘・{}1て〉・
 この様にして,7,6,7員'環の縮環した,新しい型の
 三環性化合物を合成することが出来た.(∬)X需NH,Y=NOH
 (3)5一二1・・ソ1・・ポ・ン(1)と芳香族アミγ類・特(皿):X儲OY二NOHノ
 にカートルイジン(VI)との反応によって得られていた,
 (IV):X証Y皿NOH
 1:2縮合物についての構造研究を行って,二,三の知見を
 得た.このものはC21HlgO2N3なる分子式を有するもの(V・).x=Y=0
 と報告されていたが,その後の研究結果から,著者は
 C21H2102N3なる分子式をイjするものと考えるに至った.この縮合物には二種の異性体,すなわ
 ち,(VII,m.P.223')及び(VIII,m.p.213。)が存在する赤外線吸収スペクトル(1.R)やア
 シル化等からカルボニル基,水酸'基,弟二級アミノ基が各々一個宛存在することが分る.
 (VII)をP(i-Cを触媒として還元し,C2iH2302N3,(IX,m。P。204。)を得る.(IX)の加水分
 解生成物,C21H2202N2,(X,m.P.176。)のオキシムは(IX)と同一物である.(X)はしR、や
 2,4一ジニトロフェニルヒドラゾン(D.N.P.)の紫外部1吸収スベワトル(UV.)から非共1鹿のカル
 ボニル化合物である.
 (VII)をギ酸中,炭酸銅と共に加水分解すると(XI,m.p.144G)が得られるが,IRからカ
 ルボニル基を新たに二個生じていることが分り,また関連化合物の分析値との比較から,(XI)
 は,C22H2003N2,なる分子式を有するものであることが分る.(XI)ぱ1.R及びD.NP.のU.V・の
 検討からα,β一不飽和ケトン体で'ある.(XI)のオキシム,C22H2103N3,(XII,m.p.231。)は,
 (VII)または(VIII)を夫々ギ酸と処理して得た・1、のと同一物であることが分つた。
 次に(VII)及び(VIII)を夫々ピリジン中,ヒド・キシルアミンと長時間加熱したところ,
 異性化を起して,夫々から(VIII)及び(VII)の得られることが分つた.従って,(VII),(VIII)
2
 は骨格的には同一で,オキシム基の夢%.,σ%鼠異性体ではないかと考えられる.
 (4)前述の1:2縮合物(VII及びVIII)は1:1縮合物を中間体として生成するものと
 考えられるので,その様な中間体を得る口的で,5一二卜・ソト・ボロン(1)と芳香族アミン類
 とを1モル当量づつ用いて室温で反応せしめ,加熱することなく,酸及びアルカリによる抽出分
 離を行ったところ,夫々相当する1:1縮合物を得ることが出来た.しかしこのものは種々の条
 件下で更に1モル当量のアミンを1乍用させても反応1、ないことから前述の1:2縮合物の中間体
 でないと考えらオしる.
 しかし,1:2縮合物の構造研究の上からも,先ずこの1:1縮合物の構造を研究することが
 重要であると考えられたので,次にその構造研究を行った.
 (1)とP-1・ルイジソ(VI)との1:1縮合物,C14H1403N2(XIIIm.P.201。)は両者の附加
 体としての分子式を有し,U.V.等からトロボロン骨格を有しないことが明らかである.
 1.R.には1700cm-1にカルボニル基の吸収を示すが,ケ1・γ'試薬と反応しない.(XIII)は無
 水酢酸で,モノアセテートを,また塩化べγゾイルで,ジベンゾエートを与えるが共に0一アシ
 ル,誘導体である.妻たそのLR,から,笛二級アミノ基は存在しないのて,(VI)に由来する窒
 素は第三級であると考えられる.
 (XIII)は稀酸,稀アルカリには安定であるが,濃塩酸と加熱すると,約60%の収率で(VI)
 が得られる.
 (XIII)をアルコール中,Pd-Cを触媒として還元すると,C14H1603N2,(XIV,m.P.205。)を
 得,酢酸を溶媒に用いると,CI4H1603N2,(XV,m.P.203。)を得る.この両者は異性体で(XIV)
 は容易に(XV)に変化し,共に同じアセテートを与える.(XIII)をPtO2を触媒として還元
 すると,C14HlsO2N2,(XVI,m.p.187。)を得る.(XVI)は強い塩基性を示し,ベンズアルデヒ
 ドと縮合することから,第一級アミノ'基を有することが分る.
 (XIV)及び(XV)は加水分解すると,共に同一のケトン,Ci4H1503N,(XVII,m.p.166。)を
 与え,このオキシムは(XV)に一致する.
 (XVII)のIR.やD.N.PのU.V.等から,オキシム基の加水分解で生じたカルボニル基は
 非共役のものであることが分る.このカルボニル基は活性で,Wol雌Kishner法やNaBH4に
 よる還元をうけて,相当する生成物(m.p.150。及びm.p.173。)を与える.
 (XVII)は酸化に抵抗するが,(XVII)から得られるモノフルフリデン誘導体を酸化すると,
 低収率ながら,比較的酸に安定なジカルボン酸,C14Hi506N(m.P.234自)を得る.
 次に,(XHI)をギ酸中,炭酸銅と共に加熱して加水分解すると,ケトン,C14Hユ303N,(XVIII・
 m.p.149。)を得るが,これはα,β一不飽和ケトン体で還元すると(XVII)を与える.
 次に(XVII)を48%臭化水素水と加熱し・たところ,モノカルボγ酸,C7H604・H20,(XIX,
 m.P,195。cd)とカー1・ルイジア(VI)を得た.
 (XIX)のジアセテーHよブロトカテキュー酸のジアセテートと一致することから,(XIX)は
 (XVII)の加水分解によって(VI)が脱離し,芳香族化して生じた,プ・トカテキ二一酸である
 ことが分つた.
 この様な事実,及び一連の生成物の1.R.等から考えて,1:1縮合物(XIII)は6員環を有
 し,その不活性なカルボニル基はγ一ラクタム状であると考えられる.
 次に(XVm)について臭化水素水による加水分解を行ったところ,この際は(VI)の脱離は
 認められず,塩化第二鉄で紫色の呈色を示す,モノヵルボン酸,Ci4H1303N・H20,(XX,m.p110。)
 を得ることができた.(XX)はジアゾメタンで,モノメチルエステル(m.p.152。)を与えるが,
 今のところその構造は不明である.
 (5)真の中間体を得る1-1的で前述の1:1縮合物(XIII)を得た時と同様の条件下で反応さ
 せ,アルカリによる分離をさけて,処理1一たところ,m.p.160。(4)の結晶(XXI)を得ること
 一3
 が出来た.
 (XXI)も(XIII)と同じ,C14Hエ403N2,なる分子式を有する1:1縮合物である.(XXI)に
 更にρ一]・ルイジン/(VI)をr乍用させると,前述の1:2縮合物(VII及びVIII)を与え,ま
 た(XXI)をア・レカリと処理すると,1:1縮合物(XIII)を与えることが分つた.従って(XXI)
 が5一ニト・ソ1・ロポ・ン(1)とヵートルイジン(VI)との最初の縮合物であることが明らかにな
 った・(XXI)ほアシル化生成物の検討から,二個の水酸基が存在し,第二級アミノ基は存在し
 ないことが明らかである・また(XXI)はケ]・ン,試薬と反応し,モノ誘導体を与えるが,D.N.P.
 のU、V.等から(XXI)には非共軛のカルボニル基の存在することが分る.またヒド・キシルア
 ミγとの反応では,1・・ボキノン1・リオキシム(XXII)と(VI)を与えることから,(XXI)は
 7員環を有していることが明ら)かである.(XXI)は。一フェニレンジ
 三雲鱗蹴嚇認識鷺継辮互咲⊃諜
 え,そのLR.や反応性の検討から,α一ヒド・キシケトンの酸化で生
 じた,一種のケトカルボγ酸であると考えられる、(XXll)
 (6)以上の一連の研究から,(1)と(VI)との最初の縮合物
 (XXI)に対しては,(1)の4位及び1位の炭素とアミンの窒素との結合に。ヒつて生じた次の1:II量
 造式が考えられる.
 NH2一φ(
 …贋
 従って(XXIII)は図示の構造式て'表牙)されるであろう.
φ
 一剛く聾一…畿-鳳
φ
(XXt)  (X刈ll)
 また(XXI)のアルカリ処理によって得られる異性体(XIII)及びその二,三の関連化合物の
 構造は,今のところ,次に示す如きものであろうと推定している.
(XXl)
/φ
 …〈父
(T)
-φ
 ・〈努
 (XV川)
/φ-φ
 窟・N卜◎
OH
(XVll)
 (V“'〉II1)(XIX)
 また,1:2縮合物(VII及びVIII)も(XIII)の1.Rや反応性との比較から,やはりラタ
 タム環を有するものと思われ,(XIII)と類似した,」二に示した嫌な構造式を推定している.
4
審査結果要旨
 本、論文は6章よりなり,]・・ポノイドの中でも特に異った性質を有する5一二1・・ソ1…卜・
 ソ(1)に関する研究の一環として行ったものである.
 従来(1)はト・ポキノンオキシムの型で0一フェニレンジアミソと反応してキノギザ・ト・ポ
 ソ才キシムを与えることが分っていたが,著者は先づ(1)と2,5一ジアミノト・ボンイミンと縮
 合によって得られる生成物の構造を研究して,このものはピラジン環の両側に7員環の縮環した
 新しい型の三環性化合物であることを明にして,かつ数種の誘導体を導いた.
 著者のII曇する研究室において,(1)は芳香族アミγ類,たとえばρ一ト・レイジン(II)と1:2
 の割合で縮合するとC21HlgO2N3の組成を有する化合物が得られることを見II-1だし,その構造に
 関する,二,三の知見を得ていたが詳細は全く不明のままにあった.
 著者は先づ(1)と(II)との1:2の割合の縮合の縮合体を研究1、,C21H2tO2N3に相当する
 二種の.異性体(ma).r5よび(IIlb)を得た.(IIla),そのジヒド'・化合物および夫々のオキシム
 基の加水分解生成物の紫外.ぢよび赤外吸収スペクトルの考察の結果から,これらの化合物に関す
 る部分構造を推定した.
 更に著者は(1)と(II)との1:1の縮合体としてC14HMO3N2に相当する化合物(IV)と・
 そのアルカリに.にる異性化物(V)とを得たが,前者は更に(II)と縮合して(IH)を与えるこ
 と,およびヒドロキシルアミγによって既知のトロボキノントリオキシムを与えることから,
 (IV)は(III)えのq-1間物質で7員環を保持していることを知った.(IV)およびそのジヒド・化
 合物ぱ1、11乏臭化水素水と加熱すると,前者からはC14H1303Nのモノカルボン酸,後者からはプ・
 トカテキュー酸と(II)とが生成されることを見出した.著者はこれらの諸化合・物の酸化,還元
 .裕よび吸収スペクトルの考察からこれら化合物の構造を推定し,かつ生成物の経過についてρ)機
 構を考察した.
 現在までのところ,これら化合物の多くはその構造が確立されるには至っていなかったが,著
 者は数年間全く推定のつかなかったこの種の縮合反応に対する肩力な手がかりを与えた.
 なお,著者の提出した参考論文2篇は1,3一ジアザアズレン誘導体およびドラブリ類の合成およ
 び反応に関するものであり,何れもト・ボノイド化学に新知見を加えたものである、
 要するに以上の結果は著者が実験技術に於てもすぐれており.かつ実験結果の判断に於て・独
 創性を有することも示している.依って浅尾豊信は理学博士の学位を受ける資格あるものと認め
 る.
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